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摘 要 锡 田 钨 锡 多 金 属 矿 床 是 南 岭 钨 锡 成 矿 带 的 重 要 组 成 部 分 。文 章 主 要 针 对 石 英 脉 型 钨 锡 矿 和 云 英 岩 型  
钨 矿 中 的 石 英 流 体 包 裹 体 进 行 了 显 微 测 温 和 激 光 拉 曼 光 谱 分 析 ，流 体 包 裹 体 分 为 4 类 :富 液 相 两 相 水 溶 液 包 裹 体 (L  
型 ) 、富气相两相水溶液包裹体( V 型 ) 、V o ^ -L c ^ -L fy )三 相 包 裹 体 ( C 型 )和 含 子 晶 三 相 包 裹 体 ( S 型 ）。石英 脉 型 钨 锡  
矿 均 一 温 度 为 2 4 0 ~ 4 4 0 t：, w (NaC le i) 为 1 .4 %  ~ 9 . 5 % , 云 英 岩 型 钨 矿 均 一 温 度 为 3 7 0 ~ 4 7 (V C ，且 富 锡 石 样 品 均 一  
温 度 （411 : 3 1 0 ~ 4 2 0 '0 ,1 £ ；(地 (：1611)为 4 .3% ~ 9 .5 % )略 高 于 富 黑 钨 矿 样 品 （411:2 4 0 ~ 3 4 0 <0 ,1 « ( 地 ( ：1«1) 为 1 . 4 % ~ 7 .  
7 % ) 。流 体 包 裹 体 气 相 成 分 主 要 为 CQ2、C f i 、N 2。结 合 流 体 包 裹 体 显 微 测 温 、激 光 拉 曼 光 谱 分 析 结 果 和 野 外 矿 床 地  
质 特 征 ，探 讨 了 成 矿 流 体 中 N2、C H 4 的 源 区 、W 和 S n 的 赋 存 状 态 以 及 其 成 矿 机 制 。W 以 一 系 列 钨 酸 、钨 酸 根 离 子 、 
碱 金 属 钨 酸 盐 赋 存 于 流 体 中 ,S n 主 要 赋 存 状 态 为 Sn( + 2 价 ) -C1络 合 物 。石 英 脉 型 钨 锡 矿 因 流 体 上 升 至 花 岗 岩 体 或  
围 岩 的 构 造 裂 隙 中 ,成 矿 流 体 与 围 岩 相 互 反 应 以 及 与 地 壳 流 体 与 大 气 水 馄 合 ，其 急 剧 下 降 以 及 流 体 p H 值 变 化 ， 
导 致 黑 钨 矿 沉 淀 ，成 矿 流 体 从 还 原 环 境 转 为 氧 化 环 境 致 使 锡 石 沉 淀 成 矿 。云 英 岩 型 钨 矿 有 效 成 矿 机 制 是 流 体 沸 腾  
或 不 混 溶 。
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Fluid inclusion studies of Xintian tin-tungsten polymetallic deposit in Hunan
Province
L IU  M an1'2 , Q IU H uaN ing1, BAI X iujuan3, X IAO M ing1'2 and H E  LiYan1'2
(1  Guangzhou Institu te  of Geochemistry, Chinese Academy of Sciences, Guangzhou 510640, Guangdong, China; 2  U niversity of 
Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China; 3  China U niversity  of Geosciences, W uhan 430074, Hubei, China)
A bstract
T he  X itian tin -tungsten  polymetallic deposit is an im portant deposit in  the  Naling metallogenic belt. In  th is 
study , th e  authors analyzed the  fluid inclusions in quartz and fluorites from  the tin -tungsten  quartz veins and 
wolframite-bearing greisen orebodies by using such techniques as m icrotherm om etry and laser Ram an spec­
troscopy. F luid inclusions can be mainly divided into four tj^pes： ©  liquid-rich two-phase aqueous inclusions 
(T ype L ) ; (2) gas-rich two-phase aqueous inclusions (T ype  V ) ; (S) C〇2-bearing three-phase inclusions (T ype  
C ) and ®  daughter-m ineral-bearing three-phase inclusions (T ype  S ) .  M icrotherm om etric analyses indicate th a t 
the  homogenization tem peratures of quartz-vein type tungsten-tin  ore vary from  240 to  440^0 , and those of the
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greisen type wolfram ite ore from  370 to  470 U . T he  laser Ram an analyses show th a t the m ain gas cxjmponents of 
the  ore-form ing fluids consist of C〇2, CH4, N2. Based on these data, the  authors probed into the source region 
of N2，CH4 and the  modes of occurrence of W  and Sn in the  ore-form ing fluids, and discussed the metallogenic 
mechanism. Tungsten  transport in ore-form ing solutions occurred in the forms of tungstate ions, sodium 
tungstate , tungstic acid, or heteronuclear acid. However, tin  transport was affected by a complex series of stan ­
nous chloride-bearing species ( S n (  + 2 ) -C l) . Ore-form ing fluid moved upw ard into structural fractures in 
granitic masses or wall rocks due to  the  interaction of the  ore-form ing fluid w ith  wall rocks and the m ixtu re of 
crust-derived fluids or meteoric w ater, and then  the  pressure and tem perature of ore-form ing fluid sharply de­
creased, acc»mpamed by the  change of pH  values, which led to  the  formation of quartz-vein type tungsten-tin  
deposits. Effective metallogenic mechanism  of greisen-t}^pe tungsten  deposits m ight be fluid boiling or fluid im- 
miscibility.
Key words： geochemistry, fluid inclusion, m icrotherm om etry, laser Ram an spectroscopic analysis, tin- 
tungsten  quartz vein deposit, wolfram ite-bearing greisen deposit, X itian tin -tungsten  poljrmetallic deposit
锡田钨锡多金属矿床位于湘赣两省交界的茶陵 
县 ，大 地 构 造 位 置 处 于 扬 子 板 块 和 华 夏 板 块 的 结 合  
部位— 钦 (州 )-杭 (州 ）结 合 带 的 中 部 ，为南岭成矿 
带的一个重要组成部分，沿 该 带 还 分 布 了 柿 竹 园 、红 
旗 岭 、瑶 W仙 、荷 花 坪 、黄 沙 坪 等 一 系 列 大 型 钨 、锡 、 
铅 、锌 多 金 属 矿 床 。 自 2 0 0 2 年 国 土 资 源 大 调 查 始 ， 
至今发现锡 田 钨 锡 多 金 属 矿 床 矿 脉 3 0 余 条 ,主 要 分  
布在西部垄上、北 部 晒 禾 岭 、东 部 桐 木 山 3 个 矿 区 ， 
探 明 储 量 锡 约 5 . 8 6 万 t , 钨 4 . 6 3 万 t  (马 丽 艳 等 ， 
2 0 0 8 ;杨 晓 君 等 ，2 0 0 7 )。
伴 随 着 锡 田 钨 锡 多 金 属 矿 床 的 勘 察 和 开 采 ，同 
时开展了基础地质研究工作，如 矿 床 地 质 特 征 、矿床 
成 因 、成矿时代、成矿模式、成 矿 规 律 ，以及锡田复式 
花 岗 岩 体 的 地 球 化 学 性 质 、成岩时代及其与成矿的 
关 系 等 （蔡 新 华 等 ,2 0 0 6 ;陈 迪 等 ,2 0 1 3 ;付 建 明 等 ， 
2 01 2 ;刘 国 庆 等 ,2 0 0 8 ;罗 洪 文 等 ，2 0 0 5 ;马 丽 艳 等 ， 
2 0 0 8 ;马 铁 球 等 ，2 0 0 4 ;伍 式 崇 等 ，2 0 0 4 ;杨 晓 君 等 ， 
2 0 0 7 ) , 但 对 成 矿 流 体 的 性 质 和 W 、S n 在流体中赋存 
状 态 以 及 成 矿 机 制 等 方 面 的 研 究 较 为 匮 乏 ，仅杨晓 
君等(2 0 0 7 )对垄上矿区的矽卡岩型和破碎带蚀变岩 
型 矿 石 的 流 体 包 裹 体 进 行 了 岩 相 学 、显微测温以及 
激 光 拉 曼 光 谱 分 析 ，未 对 云 英 岩 型 矿 石 进 行 分 析 。 
为 了 对 将 要 开 展 的 流 体 包 裹 体 4()A r /39A r 定年结果 
作 出 科 学 的 解 释 ，本 文 针 对 石 英 脉 型 钨 锡 矿 和 云 英  
岩型钨矿中与黑钨矿、锡 石 共 生 的 石 英 ，进行详细的 
流 体 包 裹 体 岩 相 学 、显 微 测 温 以 及 激 光 拉 曼 探 针 的  
综 合 分 析 ,并 对 比 2 种 不 同 类 型 矿 石 的 均 一 温 度 和  
流体成分差异，进 一 步 讨 论 W 、S n 在 成 矿 流 体 的 赋  
存状态以及其成矿机制。
1 地质背景
锡田钨锡多金属矿床位于南岭钨锡铅锌多金属 
成矿带湖南段东部北缘，区域上处于邓阜仙-锡田-万 
洋 山 -诸 广 山 N W 向 构 造 岩 浆 岩 带 质 与 茶 陵 -郴 州  
N E 向 构 造 岩 浆 岩 带 的 交 汇 部 位 (图 1 ) 。
矿区出露地层主要为奥陶系、泥 盆 系 、石炭系的 
砂 页岩、砂 岩 、灰 岩 以 及 板 岩 ，其 次 为 二 叠 系 、白垩 
系 、第四系的砂岩、泥 岩 、灰岩（图 2 ) 。
区 内 的 基 底 构 造 为 炎 陵 -桂 东 S N 向隆起为主; 
盖 层 构 造 由 一 系 列 N N E 向一N E 向复式向斜和断裂 
组 成 ，向 斜 主 要 发 育 有 垄 上 向 斜 、晒 禾 岭 向 斜 、荷树 
下向斜等。断 裂 构 造 主 要 有 N E 向、近 S N 向 和 N W  
向 3 组 。本区不同构造变形阶段形成的构造形迹彼 
此叠覆、交 截 、迭 加 和 改 造 ，呈 现 出 以 N W 向为构造 
基 底 ,N E 向 构 造 为 骨 架 的 基 本 构 造 格 局 。其 中 N E  
向、N N W 向 及 S N 向构造是本区重要的控岩控矿构 
造 ，对 锡 、钨 、铅 、锌 、金 、银矿的形成具有重要意义。
矿区内岩浆活动强烈，主要表现为印支-燕山期 
的锡田复式岩体（图 2 ) , 属 南 岭 花 岗 岩 的 一 部 分 ，长 
轴 方 向 呈 N W 向 展 布 ，外 形 似 哑 铃 状 ，总 面 积 230 
km 2, 湖 南 境 内 出 露 面 积 140 km2。岩体主要由粗粒 
斑状黑云母二长花岗岩、粗 -中粒黑云母二长花岗岩 
以及细粒黑云母（二 云 母 )花 岗 岩 （图 3 a ~ c ) 3 类花 
岗岩组成，主 要 矿 物 组 成 为 石 英 、斜 长 石 、条纹长石 
以 及 黑 云 母 或 白 云 母 ;其 成 岩 年 龄 还 存 在 一 定 的 争  
议 ，但 是 大 致 倾 向 于 认 为 是 3 期 花 岗 岩 ，分别形成于 
印支期晚期、燕山早期以及晚期( 陈迪 等 ,2 0 1 3 ;付建
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图 1 锡 田 钨 锡 多 金 属 矿 床 区 域 构 造 纲 要 图 (据 湖 南 省 地 质 矿 产 勘 查 开 发 局 4 1 6 队 ,2 0 1 1 修 改 ）
Fig. 1 Regional tectonic outline m ap of th e  X itian tin -tungsten polymetallic deposit (m odified after No. 416 
Geological Party* Bureau of Geology and M inaral Exploration and Development of H unan Province» 2011 )
明等，2 0 1 2 ;付建明等，2 0 0 9 ;刘 国 庆 等 ，2 0 0 8 ;马铁球 
等 ,2 0 0 5 ;姚 远 等 ,2 0 1 3 ) ,为 A 型花岗岩，弱铝质或过 
铝 质 (马 铁 球 等 ,2 0 0 4 ;姚 远 等 ,2 0 1 3 ;周 云 等 ,2 0 1 3 )。 
其 中 ，印 支 期 晚 期 与 燕 山 期 早 期 花 岗 岩 与 成 矿 密 切  
相 关 ，前者造成成矿物质的初步富集，后者成矿物质 
再 次 叠 加 而 形 成 工 业 矿 体 ，因此锡田复式岩体不仅 
是成矿母岩也是成矿围岩。此 外 ，岩 脉 也 较 为 发 育 ， 
有花岗细晶岩、花岗斑岩、辉石闪长岩等后期岩脉穿 
插 。
2 矿床特征
锡 田 钨 锡 多 金 属 矿 床 主 要 包 括 西 部 垄 上 、东部 
桐木山以及北 部 晒 禾 岭 3 个矿区（图 2 ) , 主要分布在 
锡田复式岩体的哑铃柄地段东、西 两 侧 ，矿化类型主
要 为 矽 卡 岩 型 ，其 次 为 破 碎 带 蚀 变 型 、石 英 脉 -云 英  
岩型、花 岗 岩 蚀 变 型 等 。主 要 的 赋 矿 地 层 为 泥 盆 系  
中统棋梓桥组和锡矿山组的不纯碳酸盐岩。
矽 卡 岩 型 矿 体 主 要 分 布 于 垄 上 、晒 禾 岭 和 荷 树  
下 等 地 区 ,产 于 岩 体 内 外 接 触 带 中 的 矽 卡 岩 中 ，矿体 
多受岩体与灰岩接触界面或层间破碎带控制，因此， 
矿 脉 赋 存 在 接 触 带 或 矽 卡 岩 的 层 间 破 碎 带 中 ，呈层 
状 、似 层 状 产 出 。矿 石 矿 物 主 要 为 锡 石 、白钨矿、黄 
铁 矿 、黄 铜 矿 ，其 次 为 铁 闪 锌 矿 、磁 铁 矿 、磁 黄 铁 矿 ， 
脉石矿物主要为透辉石、石 英 、绿 泥 石 ，少 量 萤 石 、方 
解 石 、绿 帘 石 。
破 碎 蚀 变 带 型 矿 体 在 垄 上 、桐 木 山 和 晒 禾 岭 都  
有 分 布 , 产 于 岩 体 内 部 ，受 N E 向区域性构造之次级 
N W -N N W 向断裂控制，锡矿脉呈透镜状、脉 状 ，主要 
矿 石 矿 物 为 闪 锌 矿 、方 铅 矿 、黄 铁 矿 ，其 次 为 锡 石 、
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图 2 湖 南 锡 田 钨 锡 多 金 属 矿 床 区 域 地 质 简 图 (据 龙 宝 林 等 ,2 0 0 9 修 改 ）
1 一第四系；2—石炭系下统；3—泥盆系上统锡矿山组上段；4一泥盆系上统锡矿山组下段；5—泥盆系上统佘田桥组；6 —泥盆系中统棋梓 
桥组；7—泥盆系中统跳马涧组；8 —奥陶系上统；9一燕山早期细粒花岗岩；10—印支期中粒斑状花岗岩；11 一断层；12—不整合接触界 
线；13—政卡岩型钨锡多金属矿脉及编号；14 一破碎带蚀变岩型钨锡多金属矿脉及编号；15—石英脉、云英岩型钨锡矿脉；16—深部找矿
远景区及编号
Fig. 2  Regional geological m ap of th e  X itian tin -tungsten  polymetallic deposit (m odified after Long e t a l . » 2009 )
1—Quaternary; 2~L ow er Carboniferous; 3—Upper Member of Xikuangshan Formation? Late Devonian; 4—Lower Member of Xikuangshan For­
mation* Late Devonian; 5~Shetianqiao Formation, Late Devonian; 6 —Qiziqiao Formation* Middle Devonian; 7~Tiaomajian Formation* Middle 
Devonian; 8 ~ L a te  Ordovician; 9~ E arly  Yanshanian fine-grained granite; 10~Indosinian medium-grained porphyritic granite; 11—Fault; 12— 
Unconformity; 13—Skam-type W-Sn polymetallic ore vein and its serial number; 14—Structure-controlled alteration rock type W-Sn polymetallic 
ore vein and its serial number; 15—Greisen type W-Sn ore vein; 16—Prospecting target at depth and its serial number
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毒 砂 等 ;脉 石 矿 物 为 长 石 、石 英 、绿泥 石 等 。
云 英 岩 型 矿 体 常 见 于 桐 木 山 、花 里 泉 以 及 荷 树  
下 等地，主要产于岩体顶部的裂隙带中花岗岩内，总 
体呈脉带产出；矿 石 矿 物 以 黑 钨 矿 、锡 石 、黄铁矿为 
主 ，次为毒砂、黄 铜 矿 、辉 钼 矿 ;脉 石 矿 物 为 石 英 、白 
云 母 、萤石等（图 3 d ) 。
石 英 脉 型 矿 体 常 见 于 垄 上 、桐 木 山 以 及 荷 树 下  
等 ，规 模 较 小 ，主 要 产 于 花 岗 岩 岩 体 外 接 触 带 地 层  
中，部 分 位 于 岩 体 内 ，规 模 不 大 ，矿 化 主 要 沿 围 岩 地  
层中具有一定规模的裂隙构造充填。主要矿石矿物 
为黑钨矿、锡石以及黄铁矿、黄 铜 矿 、少量辉 钼 矿 等 , 
脉石矿物为石英、白 云 母 以 及 萤 石 等 (图 3e、f ) 。
矿区围岩主要为矽卡岩、大 理 岩 和 花 岗 岩 ，且普 
遍 发 生 蚀 变 ,外 接 触 带 的 碳 酸 盐 因 与 花 岗 岩 接 触 ，发 
生 接 触 交 代 变 质 作 用 ，因而其蚀变类型主要为矽卡 
岩化、大 理 岩 化 、萤 石 化 、云 英 岩 化 以 及 硅 化 等 。在 
一 些 沿 裂 隙 充 填 的 含 矿 石 英 脉 -云 英 岩 脉 的 旁 侧 见  
有 云 英 岩 化 、钠 长 石 化 、绢 云 母 化 、硅 化 、黄 铁 矿 化  
等 。
3 样品的采集和实验方法
本次实验样品主 要 采 自 锡 田 垄 上 和 桐 木 山 2 个 
矿区的矿化石英脉以及矿化云英岩。对采自垄上的 
1 2 件 矿 石 样 品 和 桐 木 山 的 5 件 矿 石 样 品 进 行 光 、薄 
片观察，选 取 1 4 个样品进行流体包裹体显微测温实 
验 ,1 5 件样品进行单 个 包 裹 体 激 光 拉 曼 光 谱 成 分 分  
析 。 样 品 手 标 本 特 征 ：其 中 13X T11、13X T13、 
13X T25、13X T30、13X T 39矿 石 矿 物 主 要 为 锡 石 ，不 
见或少见黑钨矿，而其余 样 品 均 以 黑 钨 矿 为 主 ，不见 
或 少 见 锡 石 (表 1 ) 。流 体 包 裹 体 显 微 测 温 实 验 以 及  
激光拉曼光谱均在中国科学院地球化学研究所矿床 
地球化学国家重点实验室完成。流体包裹体显微测 
温 研 究 是 在 英 国 Linkam  T H M S G 600冷 热 台 上 完  
成 ，测 温 范 围 为 -196~ 60〇 1C ,并 配 备 德 国 Z E IS S 公 
司 Axiolab P o l显 微 镜 ，精 度 为 0 . I t ：, 主要采用人工 
合 成 气 液 两 相 包 裹 体 进 行 温 度 标 定 ，盐度采用冷冻 
法 ，冰 点 温 度 误 差 为 0 .1 1 C ,均 一 温 度 误 差 为 I t ：。 
单 个 包 裹 体 成 分 分 析 采 用 英 国 Renishaw  inV ia R e­
flex 型激光拉曼光谱伩，采用 的激光光源为 Spectra- 
P hysics氩 离 子 激 光 器 ，波 长 5 14 .5  nm ，激光功率为 
20 m W ,空 间 分 辨 率 为 1~2 fxm，积 分 时 间 一 般 为 10 
~ 3 0 0  s ,1 0 0 ~ 4 0 0 0  c rrT 1全波段一次取峰，激光束斑
大 小 约 为 1 光 谱 分 辨 率 2 cm _1，分析对象主要
为气液包裹体，主 要 测 量 成 分 有 H20 、C〇2、N2、Si〇2、 
CH4、H2S 等 。
4 流体包裹体研究
根据卢焕章等(2 0 0 4 )提出的流体包裹体在室温 
下 相 态 分 类 准 则 及 冷 却 回 温 过 程 中 的 相 态 变 化 ，将 
本 次 研 究 区 内 的 流 体 包 裹 体 主 要 分 为 4 类 :① L 型 
包 裹 体 ：富 液 相 或 纯 液 相 ；② V 型 ：纯 气 相 或 富 气  
相 ;③ C 型 ：C〇2气 液 两 相 与 液 相 H20 并 存 ；④ S 
型 :含 透 明 子 晶 ，与 气 液 两 相 并 存 (图 3 、图 4 ) 。
4 . 1 流体包裹体的岩相学特征
4 .1 .1  L 型包裹体
富液相气液两相型包裹体（图 4h、i ) , 是研究区 
石英中主要流体包裹体类型，广 泛 分 布 于 2 个 矿 区 ， 
占 包 裹 体 总 数 的 7 0 % ;主 要 由 气 、液 两 相 组 成 ，气相 
分 数 约 5%  ~ 3 5 % ,这类包裹体可分原生包裹体和次 
生包裹体。原 生 包 裹 体 多 呈 石 英 负 晶 形 ( 六 边 形 ）、 
椭 圆形、长 条 形 以 及 不 规 则 状 等 形 态 ，直 径 约 1 ~ 3 0  
jum ,主 要 集 中 在 5~ 20  Mm , 多呈成群状或孤立状分 
布 (图 3g、图 4 h ) 。次 生 包 裹 体 主 要 为 L 型 ，且比原 
生包裹体小，多 数 次 生 包 裹 体 直 径 为 2~10 Mm ，不 
规 则 状 , 沿微裂隙呈线性分布（图 3 h ) 。
4 .1 .2  V型 包 裹 体
富气相气液两相型包裹体（图 4e、f  ) ，占包裹体 
总 数 的 2 0 % ;主 要 由 气 、液 两 相 组 成 ，气 相 分 数 约  
7 0 % ~ 9 5 % ，形 态 多 为 六 边 形 （负 晶 形 ）、椭 圆 形 、长 
条状以及不规则状等，直 径 约 为 5 ~  25 fxm，主要为 
原生包裹体，主要呈串珠状分布或单个孤立分布。
4 .1 .3  C 型包裹体
C 型 包 裹 体 主 要 集 中 在 13X T 0 1样 品 中 （表 1 ) , 
其 余 样 品 中 C 型 包 裹 体 仅 仅 出 现 数 个 （1 ~ 5 个 ）。 
主 要 由 液 相 H20 、液 相 C〇 2以 及 气 相 C Q z三 相组 
成 ，气 相 C〇 z占 总 C O z 比 例 约 为 8 0 % ~ 9 9 % ,部 分  
包 裹 体 基 本 无 液 相 C〇2(图 3 4 、g ) 。形态多呈长椭圆 
形 、六 边状、规则多边形以及长条状，大 小 约 为 3~35 
孤 立 分 布 于 石 英 中 。均 为 原 生 包 裹 体 ，有 4 种 
均一过程：① C Q z相 先 部 分 均 一 至 Vc〇2，最终完全 
均 一 至 Vc〇2或临界均一，多 数 C 型 包 裹 ^以 此 种 方  
式均一；② C Q z相 先 部 分 均 一 至 L c q ，最终完全均 
一 至 L〇〇2 ; ®C〇 2相 先 部 分 均 一 至 临 界 相 ，最 终
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图 3 花 岗 岩 、矿石显微照片和石英中流体包裹体 
. . 斑状花岗岩；b, c. 花岗岩显微照片；d. 云英岩钨矿；c, f. 石英脉钨锡矿；g . 原生包裹体：h. 次生包裹体 
Wlf—黑铸矿；Ms一H云母；Sn一锡石；Py—黄铁矿；Q—石英；P1一斜长石；lit—黑云母；Pth一条纹长石
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Fig. 3 M icrophotograph of granite? o re and fluid inclusionz in quartz 
a. Porphyritic granite; d. Turigsten-beariiig greisen; b»c. Microphotograph of granite; e»f. Tungsten-tin quartz vein ore; g. Primary inclusion;
h. Secondary inclusion
Wlf~Wolframite; IVfe~Muscovite; Sn~Stannolite; Py~Pyrite; Q~Quartz; Pi~Plagioclase; Bt~Biotite
完 全 均 一 至 C0 2 相 ; ④ C Q j相 部 分 均 一 至 ，最  
终 完 全 均 一 至 1 ^ ( 3 。
4 .1 .4  S 型包裹体
云 英 岩 型 钨 矿 中 普 遍 发 育 ，石 英 脉 型 钨 锡 矿 中  
数 个 包 裹 体 为 S 型 ;主 要 由 I ^ c^ V h^ 、透 明 子 晶 (少  
数为不透明矿物，且 很 小 )三 相 组 成 （图 4 a ~ c 、h )，气 
相 分 数 约 15% ~ 4 0% ,多 呈 六 边 形 、椭 圆 形 、多边形 
等 ，大 小 约 为 1 0 ~ 3 0 f m i。透 明 子 晶 主 要 为 N aC l立 
方体 子 晶 ，少 数 为 不 溶 解 的 C aC O s子 晶 ，C aC C b子晶 
形态多浑圆状，少 数 为 立 方 体 ,S 型 包 裹体都为原生 
包 裹 体 。
4 . 2 显微测温头验结果
本文利用均一法和冷冻法对石英中流体包裹体 
进行了显微测温，共获得了 4 1 5 个 NaCl-H20 、NaCl- 
C〇 rH20 、NaCl-CaCl2-H20 等 体 系 的 流 体 包 裹 体 显  
微测温数据。低 盐 度 NaCl-H20 体 系 盐 度 的 计 算 采  
用了 I-Iall等( 1988)提 出 的 H 20 -N a C l体系盐度-冰点 
计 算 公 式 ：W  =  1 .7 8 (m -  0 .0 4 4 2 fm2 + 0 .0 0 0 5 5 7 &  
( 公 式 中 W 为 N a C l质 量 分 数 ，Q 为 冰 点 温 度  
( X ) ) 。含 N a C l子 晶 包 裹 体 盐 度 计 算 公 式 （Hall et 
a l . ,  1988 ) ： W  =  2 6 .24 2  + 0 .492 8y  + l A 2 f  
- 0 . 2237s + 0 • 0 4 1 2 9 /  + 0 • 0062597s -  0 • 0 0 1 9 6 7 /  
+ 0 .000111277, 其中 7 =  z/l〇〇，G  为 NaCl 子矿物 
融化温度）。NaCl-C〇 rH20 体系盐度的计算是采用 
C ollins(1979)提出的 N aC l-C Q rH 20  体系中 C〇2 和 
H 20 的 笼 合 物 冰 点 计 算 公 式 ：灰 = 1 5 . 6 1 9 2 _  
1 • 1406Zm_cla _  0 . 0354-ck  -  〇 • 00074-daG m -ck为笼合 
物 溶 解 温 度 ）。所 有 样 品 的 均 一 温 度 和 盐 度 见 （表 
1)。
4 .2 .1  L 型包裹体均一温度和盐度
依据芮宗瑶等(1 9 8 6 )根据均一捕获的流体包裹 
体分类原则，研 究 区 的 L 型 包 裹 体 可 分 为 原 生 和 假  
次 生 以 及 次 生 包 裹 体 3 类 ，且 都 均 一 至 液 相 。原生 
(假 次 生 )包 裹 体 的 均 一 温 度 分 布 在 2 个 区间：2 8 0 ~  
440X：、220 ~  4 0 0 t：, 主 要 集 中 在  310 ~  420X：和 240 
~34〇1C( 图 5 ) 。 由 于 次 生 包 裹 体 升 温 过 程 易 于 爆  
裂 ，因 此 未 能 获 得 次 生 包 裹 体 的 测 温 数 据 。因 C〇2 
普 遍 存 在 于 L 型 包 裹 体 中 ，因此测定包 裹 体 冰 点 过
程 中 并 不 是 所 有 包 裹 体 能 够 观 察 记 录 到 冰 点 ，部分 
包裹体测定的是笼合物融化温度。3 1 0 ~ 4 2 0 1 C 、240 
~ 3 4 0 t：两 均 一 温 度 区 间 分 别 对 应 的 冰 点 温 度 主 要  
集 中 在 - 2 . 6 ~ - 6 . 3 t ：和 - l . 2 ~ - 4 . 9 t ：, 笼合物 
融 化 温 度 分 别 集 中 在 5 . 6 ~ 7 . 2 t ：和 6 . 7 ~ 9 . 3 C ，对 
应 uX N aC leq)集 中 在  4 .3 %  ~ 9 . 5 %  和 1 .4 %  ~  
7 .7 % 。结合样品的共生矿物组合特征，发现富含锡 
石而少量黑钨矿的样品具有相对较高的均一温度和 
盐 度 (除 13 X T 0 1 外 ）, 而 均 一 温 度 和 盐 度 较 低 的 样  
品则主要矿石矿物为黑钨矿，少量锡石。
4 .2 .2  V型 包裹体均一温度和盐度
V型 包 裹 体 在 石 英 脉 型 和 云 英 岩 型 样 品 中 均 有  
发 育 ，但 主 要 集 中 在 云 英 岩 型 样 品 中 。云 英 岩 型 钨  
矿 石 英 中 V型 包 裹 体 均 一 温 度 为 3 7 0 ~ 4 2 0 1 C ,冰点 
温 度 和笼合物融化温度分别为- 1 . 4 ~ 3 . 究 、6 .7 ~  
9.0X：; wCNaCleq)为 1 .4 % ~ 6 .3 1 〇 。
4 .2 .3  C 型包裹体均一温度和盐度
C 型 包 裹 体 一 般 与 L 型 和 V型 包 裹 体 相 同 分 布  
于石 英 中 ，多 数 C 型包裹体部分均一至气相C〇2相 ， 
最 终 均 一 至 气 相 C〇2,表 明 成 矿 流 体 密 度 相 对 较 低 ， 
最 终 均 一 温 度 为 3 3 0 ~ 4 4 0 t：, 笼 合 物 融 化 温 度 为  
7 .7 ~ 9 .5 1 C ,^ « (N a C leq)为 1 .0 % ~ 4 • 4 % 。C型 包 裹  
体 周 边 的 L 型 包 裹 体 均 一 温 度 为 3 4 0 ~ 4 1 0 t：，两者 
均一温度基本一致。
4 .2 .4  S 型包裹体均一温度和盐度
S 型 包 裹 体 主 要 分 布 于 云 英 岩 型 钨 矿 中 ，少数 
分布于脉型钨锡矿中。云 英 岩 型 钨 矿 石 英 中 S 型包 
裹 体 的 子 晶 主 要 为 N a C l子 晶 ，在 升 温 过 程 中 先 溶  
解 ，后气泡消失达到最终均一, 包裹体是通过气泡的 
消失而达到最终均一1,表明是从 原 始 不 饱 和 溶 液 中  
捕 获 的 (卢 焕 章 等 ,2 0 0 4 )。其 最 终 均 一 温 度 为 410~ 
4 7 0 C ( 图 7 ) , 子 晶 溶 解 温 度 为 1 9 5 .9 ~ 2 8 1 .5 t：, 对 
应 的 w (N aC leq)为 3 1 .6 % ~ 3 6 .7 % ;V  型与 S 型包 
裹 体 共 生 ，在 岩 相 学 显 微 镜 下 并 不 能 区 分 其 空 间 分  
布 的 不 同 ，且 V 型 包 裹 体 的 均 一 温 度 为 370 ~  
々 SO 'C .ttXNaaeq)为 1 . 4 % ~ 6 .3 % 。且 两 者 均 一 温  
度区间接近。
4 . 3 激光拉曼成分分析
激光拉曼光谱分析是流体包裹体非破坏性分析
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图 4 锡 W钨锡多金属矿床屮不同类型流体包裹体显微照片 
F ig . 4 M icrophotograph of different types of inclusions frcan the  X itian tin -tungsten polymetallic deposit
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1 0 0  1 4 0  1 8 0  220 260  3 0 0  3 4 0  3 8 0  4 2 0  4 6 0  100 130 160 190 220 250 280 310 340 370 400 430
rh/V fb/V
图 5 石 英 脉 型 钨 锡 矿 石 中 石 英 L 型包裹体均一温度直方图 
a . 为富含锡石石英脉流体包裹体(包括13}〇11、13又1：13、13}〇'25、13乂730、13又139)均一温度直方图；13.富含黑钨矿石英脉 
流体包裹体(包括13XT14、13XT23、13XT42、13XT50、13XT58 )均一温度直方图 
F ig . 5 H istogram s o f homogenization tem peratures of L  type fluid inclusions in quartz from  T ungsten-tin  quartz vein ore 
a. Histc^rams of homogenization temperatures of fluid inclusions from tin-rich quartz vein ore( inclucJing 13XT11> 13XT13» 13XT25> 13XT30> 
13XT39); b. Histx^rams of homc^enization temperatures of fluid inclusions from tungsten-rich quartz vein ore( including 13XT14» 13XT23»
13XT42, 13XT50, 13XT58)
的重要手段，可以快速方便对单个包裹体进行定性、 
半定量分析。本次主要针对锡田垄上和桐木山两个 
矿 区 的 石 英 脉 型 钨 矿 ，云 英 岩 型 钨 矿 石 英 因 白 钨 矿  
化 (荧 光 灯 照 射 发 淡 绿 色 荧 光 ) 而未能获得理想的测 
量 结果。对 1 5 个 矿 化 石 英 脉 以 及 1 个 矿 化 云 英 岩  
样 品 中 石 英 包 裹 体 气 液 两 相 包 裹 体 进 行 成 分 分 析 。 
结 果 表 明 包 裹 体 的 气 相 成 分 主 要 为 C〇2、N2、CH4、 
h 2o , 个 别 包 裹 体 包 含 h 2s 气 体 ，液 相 成 分 主 要 由  
H 20  组 成 。 其 中  13X T11、 13X T13、13X T25、 
13X T30、13 X T 3 9 号 样 品 中 包 裹 体 的 C O z含量明显 
低于其余样品，而 CH4、N2 含 量 稍 高 , 这些样品中锡 
石含 量 高 ，而黑锝矿含量低（图 6 、表 2 ) 。
5 讨 论
5 . 1 成矿温度和成矿先后顺序
锡田钨锡多金属矿床石英流体包裹体显微测温 
结 果 表 明 存 在 3 个 成 矿 温 度 区 间 以 及 对 应  
W N aC leq )区 间 （表 1 ) : ① 240 ~  3 4 0 t：, 1 .4 %  ~  
7 .7 % (富 含 黑 钨 矿 石 英 脉 型 钨 锡 矿 ）；② 3 1 0 ~  
4 2 0 t：, 4 . 3 % 〜 9 .5 % (富 含 锡 石 石 英 脉 型 钨 锡 矿 ）； 
③ 3 7 0 ~ 4 7 0 1 ：,2 .0 % ~ 6 .3 % ,3 1 .6 % ~ 3 6 .7 % ( 云  
英 岩 型 钨 矿 )。结合样品手标本岩相学特征，均一温 
度 为 240~34〇 1C样 品 中 矿 石 矿 物 以 黑 钨 矿 为 主 ，多
表 2 石英中流体包裹体激光拉曼成分表  
Table 2 The composition of fluid inclusions in quartz by laser Raman analysis
样品编号
拉曼强度
C〇2 C〇z n 2 CH4
13XT11 富含锡石石英脉型 1372.05 2914.98 1233.01 1790.32
13XT30 富含锡石石英脉型 697.53 1049.71 1025.33 1016.37
13XT39 富含锡石石英脉型 716.54 1064.02 2042.00 1932.30
13XT42 富含黑钨矿石英脉型 6503.90 5468.00 - -
13XT50 富含黑钨矿石英脉型 2678.74 4644.60 - 512.56
13XT58 富含黑钨矿石英脉型 1149.17 2723.84 - -
注：“- ”表示未测得。
第 3 4 卷 第 5 期 刘 曼 等 ：湖南锡田钨锡多金属矿床流体包裹体研究 991
〇
1 6 0 0 0
1 4 0 0 0
12000
10000
8 0 0 0
6 0 0 0
2000 3 0 0 0
拉婪位移/cm 1
4 0 0 0 5 0 0 0 1000 1 7 0 0 2 4 0 0  3 1 0 0
拉M位移/cm 1
图 6 田石英脉型钨锡矿中石英流体包裹体激光拉曼图谱 
(样品 13XT11、13XT30、13XT39 为富锡样品;13XT42、13XT50、13XT58 为富钨样品）
F ig . 6  L aser Ram an spectra of fluid inclusions in quartz from  tungsten-tin  quartz vein ore 
» 13XT30» 13XT39 are tin-rich quartz vein ore; 13XT42» 13XT50» 13XT58 are tungsten-rich quartz veins <
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数 不 含 锡 石 ，部 分 含 少 量 锡 石 ;均 一 温 度 为 310 ~  
420X：的样品中矿石矿物为锡石为主,部分含少量黑 
鹤 矿 ，表 明 锡 石 形 成 温 度 （3 1 0 ~ 4 2 0 t：) 略高于黑钨 
矿形成温度(240~3401C  ) , 且 富 S n 成矿流体盐度稍 
微 尚 于 富 W 成 矿 流 体 盐 度 ，与 N aum ov等 (2 0 1 0 )总 
结 的 世 界 各 地 3 0 0 余个钨锡矿床的均一温度结果相 
似 ,锡 矿 床 均 一 温 度 主 要 集 中 在 300 ~ 4 0 0 亡 ，钨矿 
床 均 一 温 度 主 要 集 中 在 200 ~  3001C ( Campbell et 
a l . ,  1 9 9 0 )。根据均一温度差别，推断石英脉型钨锡 
矿 脉 中 锡 石 先 于 黑 钨 矿 沉 淀 成 矿 ，黑钨矿的沉淀紧 
随锡石之后。云英岩型钨矿中流体包裹体均一温度 
为 370~47〇1C , 明 显 髙 于 石 英 脉 型 钨 锡 矿 。伍式崇 
等(2 0 0 9 )提 出 了 锡 田 钨 锡 矿 床 的 成 矿 模 式 ，认为早 
期印支期花岗岩侵入至碳酸盐岩形成初步的矽卡岩 
型 钨 锡 矿 化 ，后 期 燕 山 期 花 岗 岩 岩 浆 侵 入 早 期 矿 化  
砍 卡 岩 ，叠 加 形 成 了 工 业 砍 卡 岩 型 鹤 锡 矿 体 。岩楽 
成 矿 热 液 运 移 过 程 中 ，因围岩不同而形成不同类型 
矿 化 ，当 运 移 至 花 岗 岩 破 碎 带 ，形 成 云 英 岩 型 钨 矿  
体 ，而 运 移 至 构 造 破 碎 带 时 ，形 成 石 英 脉 型 钨 锡 矿  
体 。且刘国庆等(2 0 0 8 )根据不同类型矿体叠加与穿 
插 关 系 提 出 它 们 的 生 成 顺 序 :矽 卡 岩 型 — 早期云英 
岩型— 晚 期 云 英 岩 石 英 脉 型 (石 英 脉 型 )— 破碎带蚀 
变岩型( 早 -晚 ) ，结合上文石 英 脉 型 钨 锡 矿 和 云 英 岩  
型 钨 矿 的 均 一 温 度 ，表 明 云 英 岩 型 钨 矿 形 成 先 于 石  
英脉型钨锡矿。
5 . 2 成矿流体特征
成 矿 流 体 研 究 是 矿 床 研 究 中 不 可 或 缺 的 一 部  
分 ，也是建立成矿模式的重要部分，而流体包裹体研 
究最能直接、真 实 的 反 映 成 矿 流 体 信 息 。本文 结 合  
流体包裹体显微测温以及激光拉曼探针分析结果探 
讨成矿流体特征。研究区内流体包裹体主要为气液 
两 相型、含 C〇2三相型以及含子矿物包裹体，C 型包 
裹 体 在 低 温 时 表 现 为 明 显 三 相 特 征 ：Vc〇2- L a v  
Lh^ ,  C〇2 三相点G m_〇 〇 2) 为 _  67.4~ -  61.4X： ， 明显
低 于 纯 C〇2三 相 点 - 5 6 . 6 C ，表 明 除 C〇2外还存在 
其 他 气 体 （比如 CH4、N2、H2S 等 ）（Macey et a l . ， 
2006; van den Kerkhof, 1 9 9 0 ;卢 焕 章 等 ，2 0 0 4 ) ;多 
数 样 品 中 并 不 存 在 C 型 包 裹 体 ，但 很 大 部 分 包 裹 体  
的冰点G m_ice) 明 显 高 于 O t：, 为 7 . 0 ~ 9 .5 1 C , 表明包 
裹 体 气 相 成 分 中 含 部 分 C〇2,且 在 升 温 过 程 中 与 溶  
解的水结合形成笼合物(H edenquist e t a l .，1 9 8 5 ) ;S  
型 包 裹 体 中 子 矿 物 主 要 为 可 溶 解 的 N a C l立方体子
晶、CaCl2 子 晶 （在 降 温 过 程 中 形 成 ，且 在 温 度 约  
1 0 0 C 溶 解 ，子 晶 颜 色 为 淡 绿 色 ）、不 溶 CaC〇3子晶 
(温 度 升 至 5 0 0 t：, 子矿物并未溶解，基于气相成分存 
在 C〇2,推 断 固 体 成 分 为 CaCO ^成 分 )。激光拉曼探 
针 分 析 结 果 表 明 流 体 包 裹 体 气 相 成 分 主 要 为 C〇2、 
N 2、CH4、H20 , 个 别 含 少 量 H 2S ，与 显 微 测 温 结 果 类  
似 。
结 合 测 温 结 果 和 激 光 拉 曼 光 谱 分 析 得 出 ，本研 
究 区 成 矿 流 体 体 系 主 要 为 ：NaCl-H2OC〇2 土 N 2 土 
C H 4体 系 。
Rios 等(2 0 0 3 )研究 Par6 南部的 Pedra P re ta  黑 
钨 矿 矿 床 的 成 矿 流 体 演 化 ，发现上层位 石 英 流 体 包  
裹 体 富 C H 4,下 层 位 石 英 流 体 包 裹 体 少 C & 、多 CQz 
成 分 ，为 高 氧 逸 度 环 境 下 的 结 果 ，主 要 是 受 氧 化 的  
M usa花 岗 岩 的 影 响 ，并 提 出 C Q z是 C H 4 的氧化产 
物 ，反 应 方 程 式 为 ：CH4 + 〇2— C〇2 +  H20 。且 Ishi- 
hara(1 9 8 1 )提 出 C H 4 主 要 存 在 于 还 原 环 境 的 岩 浆  
中 ,而 在 氧 化 状 态 下 形 成 COz。K ep p le r等 (1 9 9 1 )认 
为 富 C〇2流 体 中 存 在 C H 4,表明流体处于还原环境。 
锡田钨锡 多 金 属 矿 床 的 富 S n 样 品 中 C H t高 于 富 W  
样品（图 6 , 表 2 ) ，表 明 富 S n 成 矿 流 体 相 对 于 富 W  
成矿流体而言，不仅具有较高的成矿温度，还含更高 
的 C H 4,处于一个相对还原的环境。
钨 锡 矿 床 流 体 包 裹 体 中 普 遍 存 在 N2，目前并未 
了 解 化 对 成 矿 的 作 用 。巧 广 泛 分 布 于 本 研 究 区 各  
类 矿 化 矿 石 石 英 流 体 包 裹 体 中 ，总的特征是富锡成 
矿 流 体 中 N2 高于富 铸 成 矿 流 体 ，结 果 与 N aum ov等 
(2 0 1 0 )总 结 的 钨 矿 与 锡 矿 床 流 体 成 分 差 异 类 似 。 
B e ll等(1 9 6 3 )研 究 S ain t-R oben中 心 矿 化 带 含 凡 流  
体 包 裹 体 ,认 为 其 N2 最可能的源区是大气水中循环 
的 有 机 质 中 NH4+被 氧 化 ，且 N2 在有机质剥蚀期间 
释 放 ，在 强 变 质 时 释 放 到 流 体 中 。 G ra u p n e r等 
(1 9 9 9 )提 出 N2 的 另 一 源 区 来 自 黑 云 母 或 钾 长 石 分  
解 ( 靠 近 矿 体 的 花 岗 岩 发 生 钠 长 石 蚀 变 ）, 抑或可能 
是 长 英 质 火 山 岩 的 含 N H ^ 硅 酸 盐 释 放 出 N H 4 而进 
入到流体中形成了 N2。K reu le n 等 （1981) 总结出流 
体 包 裹 体 气 相 成 分 中 N2 的 源 区 主 要 有 以 下 3 种可 
能 :① 有 机 质 的 分 解 ;② 含 K 硅 酸 盐 （黑 云 母 、钾长 
石 )的 分 解 ，矿 物 中 部 分 K + 被 N H ；所 代 替 ;③ 来 自  
深部源区，深 层 位 (地 幔 ？)N 2 的释放。
锡 田花W 岩 复 式 岩 体 主 要 发 生 钠 长 石 化 、絹云 
母 化 以 及 云 英 岩 化 等 蚀 变 ，且 花 锡 田 花 岗 岩 复 式 岩
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体 主 要 发 生 钠 长 石 化 、绢 云 母 化 以 及 云 英 岩 化 等 蚀  
变 ,且 花 岗 岩 主 要 为 黑 云 母 二 长 花 岗 岩 ，岩体的钠长 
石 蚀 变 或 云 英 岩 化 过 程 长 石 的 分 解 表 明 流 体 的 N 2 
可 能 源 自 花 岗 岩 中 含 K 硅 酸 盐 矿 物 的 分 解 。另 外 ， 
锡田钨锡矿床的围岩主要为奥陶系、泥 盆 系 、石炭系 
碳的质/ 硅 质 砂 岩 、生 物 碎 屑 灰 岩 、砂 页 岩 、泥 质砂 
岩 、板 岩 等 ，围 岩 有 机 质 丰 富 ，出 露 地 层 中 的 S n、W 、 
C u、P b 、Z n 等 成 矿 元 素 ，在 赋 矿 地 层 （泥 盆 系 中 统 棋  
梓 桥 组 和 锡 矿 山 组 )除 S n、W 含 量 普 遍 较 高 外 ，其余 
均 普 遍 偏 低 (伍 式 崇 等 ,2 0 0 4 ) ,表明地层为钨锡成矿 
提供了成矿物质来源，因 此 锡 田 成 矿 流 体 中 N2 的另 
外一种来源可能是源自围岩中有机质的分解。因此 
本 文 认 为 成 矿 流 体 中 的 N2 可 能 源 自 围 中 有 机 质  
的分解, 抑 或 源 自 花 岗 岩 中 含 K 硅酸盐矿物的分解。 
5 . 3 流 体 中 W、Sn的赋存状态
W 、S n 在 流 体 中 的 赋存状态研究对讨论成矿机 
制 研 究 至 关 重 要 ,在 了 解 流 体 中 W 、S n 赋 存 形 式 前  
提 下 ,讨 论 成 矿 流 体 的 性 质 以 及 矿 物 沉 淀 机 制 。W  
是 第 六 族 副 族 元 素 ，可 呈 + 1 ~  + 6 多 种 价 态 ，但以 
+ 6价 最 为 稳 定 和 常 见 。S n 是 第 四 主 族 元 素 ，主要 
有 两 种 价 态 :Sn2+ 、Sn4+ , 锡 石 主 要 为 + 4 价 态 。
过 去 4 0 年 ，对 W 在 流 体 中 赋 存 形 式 进 行 了 大  
量的研究，主 要 存 在 4 种 观 点 。最 初 认 为 W 主要是 
以 卤 化 物 或 卤 氧 化 物 的 形 式 存 在 （H iggins，1980; 
Kogarko e t a l .，1970; M anning et a l . ，1 9 8 4 )，但 
K epp le r等(1 9 9 1 )研 究 熔 体 -热 液 之 间 W 的分配系 
数 ，发 现 H F 、H C1浓度升高时，其 KD(熔体-热液之间 
的 分 配 分 系 ）迅 速 下 降 ，原 理 方 程 式 为 :W O ^(熔 体 ） 
+ 氏 0 (流 体 ）=界 〇 3(011)_ (流 体 ）+ 矿 （流 体 ）,加  
入 H F 和 H C 1导 致 H + 浓 度 升 高 ，促 使 W 更容易进 
入溶体中，相 应 流 体 中 W 浓 度 降 低 ,研 究 发 现 加 入  
N aC l或 磷 酸 盐 而 KD 升 高 ，是 因 为 促 使 流 体 p H 升 
髙 ，而非形成了 W 与氯的络合物(W ood，2 0 0 0 )。大 
量 W -S n 矿 床 流 体 包 裹 体 研 究 表 明 C Q z普 遍 存 ，且 
一 般 钨 矿 的 沉 淀 与 含 C O z流 体 相 关 ，因而提出了 W  
以碳酸盐、碳 酸 氢 盐 或 两 者 的 络 合 物 是 W 在流体中 
的 赋 存 形 式 ，并 随 流 体 运 移 （G iuliani，1984; H ig­
g ins， 1980; 1 9 8 5 a )。 而 Ivanova 等 （1 9 6 8 )提 出 因  
Si〇2的存在, w 可能是以杂 多 酸 形 式 在 流 体 中 运 移  
(Bernard e t a l . ，1 9 9 0 ;刘 建 明 等 ，1 9 9 4 )，但是 主 要  
存在于酸性、贫 氟 、中-低盐度的中-低温热液中（刘建 
明等, 1 9 9 4 ) ,2 9 0 t：以上，杂 多 酸 并 不 是 成 矿 热 液 W  
的 主 要 赋 存 状 态 （W ood, 2 0 0 0 ) ;与 之 相 反 ，Wood
(2 0 0 0 )进 行 了 白 钨 矿 和 钨 铁 矿 的 热 力 学 实 验 ，提出 
白钨矿和钨铁矿在NaCl-HCl-H20 流 体 (流体环境温 
度 为 200〜 600t：，压 力 为 2 0 ~ 1 5 0 M P a ,p H 为 3 ~ 6 )  
中 溶 解 度 可 达 万 分 之 几 至 千 分 之 几 ，主 要 以  
H 2 W 0 4、H W C T 、W G  _ 、N aH W 04、N aW 04_ 形式 存  
在于溶液中，而 不 是 卤 化 物 、卤氧 化 物 、碳 酸 盐 络 合  
物 等 ，且 H W O _ 、W C ^_、N aW 04_ 是 W 在 低 温 流 体  
的主要赋存形式，当 流 体 f>40〇 1C时，W 主要赋存 
状 态 为  H2W〇4 和 N aH W 04 ( H iggins, 1985a; 
1985b; W ood et a l .，1 9 8 9 ) ,并提出了 W  不能形成 
碳酸盐以及碳酸氢盐的原因：① a ^ ' H C Q f 不能 
破 坏 W - 0 强 键 ；② 形 成 W 的 碳 酸 盐 需 要 高 浓 度  
C C g '而 这 需 要 溶 液 具 有 高 的 p H 值 ;且 G ib e r t等 
(1 9 9 2 )认 为 C〇2与 W 矿 化 密 切 相 关 是 因 C Q z在溶 
液 中 溶 解 形 成 C C ^ 、H C 〇 3而 控 制 了 溶 液 的 p H 或 
是改变了电解质常数，而不是形成了 W 的碳酸盐或 
碳酸 氢 盐 。
与 W 相 比 ,S n 的 价 态 主 要 为 + 2 和 + 4 两种价 
态 ，简 单 的 价 态 决 定 了 其 在 流 体 中 赋 存 状 态 相 对 较  
为简单，主 要 认 为 S n 是 以 Sn2 + 的简单氯化物、混合 
配位体(O H Cl2_ ) 、碱金属氯化物、羟基氯化物等络合 
物 形 式 （比如 S nO H C l、S nC l2、K SnOHCl、K SnCl、 
KSnCU、K aSnC l5、ICjSnCle、N aSnO H C l2、N aSnQ  
等 ）在 流 体 中 运 移 （Barsukov et a l . ，1973; 1987; 
B urnham ，1980; E ugster，1985; H ernerich，1990;; 
Keppler e t al. > 1991; Kovalenko e t a l . » 1986; 
Nekrasov et al. > 1980; Swanso et al. > 1988; Taylor 
e t a l . , 1993; W ilson et a l . , 1990); Sn( + 2 ) -C l 络合 
物 是 流 体 在 还 原 -中 等 氧 化 环 境 下 S n 的主要存在形 
式 (E ugster, 1 9 8 5 )，而在低温氧化环境下，主 要 以 Sn 
(+ 4 )-C l-O H  络合物为主(H em erich , 1 9 9 0 )。
激光拉曼探针分析和显微测温研究表明C〇2普 
遍存在于各类型流体包裹体中，但 富 S n 流 体 中 C〇2 
含 量 低 于 富 W 成 矿 流 体 ，结 合 手 标 本 岩 相 学 研 究 ， 
发 现 存 在 大 量 C 型 包 裹 体 的 13XT01样品中黑钨矿 
含量相对较低，黑 钨 矿 含 量 较 高 的 样 品 中 C 型包裹 
体只有数个，但 是 L 或 V 型 包 裹 体中普遍存在CQj, 
推 断 C O z并 未 与 W 形成碳酸盐或碳酸氢盐络合物， 
普 遍 存 在 的 C〇z只 是 通 过 CCg_ 、HC〇3■调节p H 而 
导 致 W 的沉淀成矿，结 合 上 文 中 W 的赋存状态，推 
断 本 研 究 区 中 流 体 中 W 的 赋 存 状 态 主 要 为 一 系 列  
钨 酸盐、钨酸以及钨酸 根 离 子 ;石 英 脉 型 钨 矿 均 一 温
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图 7 云 英 岩 型 钨 矿中石英流体包裹体均一温度-盐度图 
Fig. 7  T h e  homogenization tem perature-salinity of 
fluid inclusions in quartz from  Tungsten-bearing greisen
(H iggins, 1980 ) ; 但 仅 个 别 石 英 脉 型 钨 锡 矿 样 品  
(13X T 01 )发生流体沸 腾 或 不 混 溶 ，但在云英岩型黑 
铕 矿 样 品 中 比 较 普 遍 ，因此流体的沸腾或不混溶不 
是 石 英 脉 型 钨 矿 的 主 要 成 矿 机 制 ，却是云英岩型黑 
鹤矿体的主要成矿机制。杨晓 君 等 (2 0 0 7 )研究了垄 
上 矿 区 的 黄 铁 矿 H e、A r 同 位素，显示成 矿 流 体 以 地  
幔 流 体 为 主 ，混 合 了 地 壳 流 体 和 大 气 水 ，N2 和 CHt 
的 普 遍 存 在 以 及 矿 体 主 要 位 于 围 岩 裂 隙 构 造 中 ，推 
断 成 矿 流 体 与 地 壳 流 体 、大 气 水 的 混 合 以 及 与 围 岩  
相 互 反 应 导 致 流 体 p H 升 高 以 及 急 剧 下 降 ，致 
使 成 矿 流 体 沉 淀 成 矿 。因 此 流 体 混 合 和 与 流 体 -围  
岩相互反应可能是黑钨矿的主要有效成矿机制。
成 矿 流 体 中 S n 的 主 要 载 体 为 Sn( +  2 ) - C l络合 
物 ，主 要 为 Sn2 + ，易 氧 化 成 Sn4+ 而 沉 淀 成 矿 (锡 石 : 
S n Q P 。锡 田 钨 锡 多 金 属 矿 床 主 要 矿 石 矿 物 为 黑 钨  
矿 、锡 石 、黄 铁 矿 等 ，少见或 不 见 辉 钼 矿 ，推断成矿流 
体 具 有 高 的 W / M o 比 值 。C an d e la等 （1990) 提出 
W /M o 比 值 越 高 说 明 成 矿 流 体 的 氧 逸 度 越 低 ，且 
C H 4普 遍 存 在 于 流 体 包 裹 体 中 ，表 明 成 矿 流 体 为 还  
原 性 流 体 ，且 酸 性 流 体 能 够 搬 运 更 高 含 量 的 Sn 
( + 2 ) - C l络 合 物 （B urnham ，1980; H em erich，1990s 
Swanson et a l . ，1 9 8 8 )，因 此 氧 化 环 境 以 及 p H 的改 
变利于锡石(Sn〇2)沉淀 成 矿 (N oronha et a l .，1992; 
Taylor e t a l . ,  1 9 9 3 )。流 体 包 裹 体 岩 相 学 和 显 微 测  
温研究结果并未存在富气相包裹体和富液相包裹体 
共 存 的 现 象 ，排 除 流 体 沸 腾 或 不 混 溶 而 沉 淀 成 矿 。 
锡 石 主 要 位 于 石 英 脉 中 ，与 黑 钨 矿 共 生 ，且 富 S n 样 
品 均 一 温 度 高 于 富 黑 钨 矿 样 品 ，表明 燕 山 期 岩 浆 侵
度 低 于 40010 (2 4 0 ~ 3 4 0 1 C ) , 云英岩型钨矿均一温度 
稍 高 于 400*0 ( 370 ~  410*0 ) , 因 此 W 主 要 以  
H W O 'W C ^ 、N aW Q T , H2W 0 4 和 N aH W 04 等形 
式随流体运移。流体包裹体显微测温结果表明富Sn 
流体盐度(4 .3 %  ~ 9 . 5 % ) 略 高 于 富 W 流 体 （1 .4 %  
~ 7 . 7 % ) ，流 体 中 富 CH4、N2, 表 明 流 体 处 于 一 个 较  
还原 环 境 ，推 断 S n 主 要 以 Sn( + 2 ) -C l络合物形式赋 
存在成矿流体中。
5 . 4 成矿机制
成矿流 体 的 性 质 、运 移 以 及 沉 淀 成 矿 机 制 是 矿  
床 研 究 的 主 要 研 究 内 容 ，且 沉 淀 成 矿 是 流 体 演 化 过  
程较为复杂的过程。前 人已经研究了许多与花岗岩 
相 关 的 W -S n 矿床的成矿机制，逐步了解了 W 、S n 的 
成 矿 机 制 ,但 仍 存 在 争 议 。 目前，黑钨矿沉淀成矿机 
制主要包括（Macey e t a l . , 2006; W ei et a l . , 2012; 
W ood, 2 0 0 0 ) :① 压 力 下 降 (Polya, 1 9 8 9 ) ;② 流 体 冷  
却 (H em erich，1990; Sam son，1 9 9 0 ) ;③ 沸 腾 以 及 不  
混 溶 ;④ 流 体 混 合 ( Y okart e t a l .，2 0 0 3 ) ;⑤ 流 体 pH  
升 高 (流 体 - 围 岩 之 间 的 相 互 反 应 X C atta lan i e t a l . , 
1991; H iggins，1985a)。
石 英 脉 型 钨 矿 中 流 体 包 裹 体 主 要 为 L 型 ,普 遍  
含 少 量 C〇 i,少 量 V型 包 裹 体 的 存 在 可 能 是 因 为 发  
生 了 漏 泄 ，仅 在 13 X T 7 2 号 样 品 中 普 遍 发 育 V 型 包  
裹 体 ，以 及 1 3X T 0 1号 样 品 普 遍 发 育 C 型 包 裹 体 ;且  
13X T 01号 样 品 中 C 型 流 体 包 裹 体 与 L 型包裹体分 
布于同一空间，两者均一温度相似，表明流体发生了 
不混溶或沸腾。13 X T 7 2 号 样 品 （云 英 岩 型 钨 矿 ）中 
V 型 包 裹 体 与 S 型 包 裹 体 分 布 于 同 一 空 间 ，两者盐 
度 相 差 很 大 ，但 是 均 一 温 度 相 近 表 明 流 体 发 生 了 不  
混 溶 或 沸 腾 （图 7 ) (  H iggins，1980; W ei et a l . ， 
2 0 1 2 ;卢 焕 章 ，2 0 1 1 ) ;而 W 在 流 体 中 主 要 以 钨 酸 、 
鹤 酸 根 离 子 或 碱 金 属 钨 酸 盐 作 为 载 体 进 行 迁 移 ，流 
体 是 处 于 一 个 酸 性 环 境 ，因 此 p H 的 升 高 是 W 沉淀 
成矿的主要原因，流体沸腾或不混溶、与围岩相互反 
应以及流体的混合都影响溶液的p H 值 ，流体沸腾或 
不 混 溶 导 致 C〇2的 连 续 丢 失 ，形 成 富 C〇2相 和 贫  
C〇2相 ，流 体 的 p H 升 尚 而 导 致 成 矿 （Giggenbach， 
1981; G raupner e t al. > 1999; Hedenquist e t al. > 
1985; H iggins, 1985a; Schwartz, 1 9 9 0 ) ,原理 公 式  
如 下 :COz + H20 = H+ + HC〇s_ 。
研究区的石英脉型钨锡矿主要沿围岩地层中具 
有 一 定 规 模 的 裂 隙 构 造 充 填 分 布 ，成矿热液运移至 
裂 隙 ，流 体 压 力 和 温 度 急 剧 下 降 ，造 成 流 体 沸 腾
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入 之 后 ，岩 浆 结 晶 分 异 出 含 C〇2、C H 4 成 矿 流 体 ，随 
着成矿流体上升，流 体 萃 取 早 期 花 岗 岩 中 含 K 硅酸 
盐 矿 物 (黑 云 母 或 钾 长 石 等 ) 或围岩中有机质分解形 
成 N2，形 成 富 含 N2 还 原 性 成 矿 流 体 , 成矿流体在花 
岗岩与灰岩接触带形成矽卡岩型矿体。当流体运移 
至 围 岩 裂 隙 或 花 W 岩 岩 体 裂 隙 因 流 体 -围 岩 相 互 反  
应 、 和 i 急 剧 下 降 以 及 大 气 水 和 地 壳 流 体 的 加 入 ， 
成矿流体从还原状态转为氧化状态，+ 2 价 S n -C l络 
合 物 氧 化 成 + 4 价 Sn〇2 , 流 体 由 酸 性 转 换 为 碱 性  
(H em erich，19 9 0 )，更 利 于 锡 石 沉 淀 成 矿 ，之 后 ，黑 
鹤 矿 因 流 体 p H 值急剧改变而沉淀成矿。
6 结 论
( 1 )  锡田钨锡多金属矿床的流体包裹体主要有
L 型 、V 型 、C 型 、S 型 。显微测温结果表明石英脉型 
钨 锡 矿 均 一 温 度 为 2 4 0 ~ 4 4 0 t： , wANaCleq)为 1 .4 %  
~ 9 . 5 % ，且富锡石样品均一■温度和盐度（fh: 3 1 0 ~  
AZOX^teXNaCleq): 4 .3 % ~ 9 .5 % )略 高 于 富 黑 钨 矿  
样品G h: 1 . 4 % ~ 7 .7 % ) 。
云英岩型钨矿均一温度为370 ~ 47 01C 。
( 2 )  显 微 测 温 和 激 光 拉 曼 探 针 分 析 结 果 表 明  
C〇2、N2、C H 4普 遍 存 在 ，N2 可 能 源 自 围 岩 中 有 机 质  
的 分 解 或 花崗岩中含K 硅 酸 盐 矿 物 （黑云母或钾长 
石 等 )的 分 解 ;C H 4普遍存在表明成矿流体处于还原 
环 境 。
( 3 )  成 矿 流 体 中 W 的主要赋存形式为一系列钨 
酸 、钨酸根离子、碱金属钨酸盐，S n 的 主 要 载 体 为 Sn 
( + 2 ) -C l络 合 物 。黑 钨 矿 沉 淀 成 矿 主 要 受 流 体 pH  
值 控 制 ，当 酸 性 流 体 因 围 岩 反 应 、流 体 沸 腾 或 不 混  
溶 、流 体 混 合 而 呈 现 弱 碱 性 时 ，黑 钨 矿 沉 淀 成 矿 ，而 
锡石沉淀主要受限于流体的氧化还原状态以及流体 
的酸碱度。
( 4 )  云 英 岩 型 钨 锡 矿 广 泛 发 育 V 型 包 裹 体 、S 
型 包 裹 体 ,且 均 一 温 度 范 围 一 致 ，有效的成矿机制是 
流体的沸腾或不混溶，在 流 体 沸 腾 或 不 混 溶 过 程 中 ， 
C〇2 连 续 丢 失 以 导 致 富 C〇2 和 贫 C〇2 相 分 离 ，流体 
p H 值 升 高 ，黑钨矿沉淀成矿。石英脉型钨锡矿成矿 
流 体 最 初 发 生 范 围 较 窄 的 流 体 沸 腾 , 并未大范围成 
矿 ，随着流体继续运移，运移至花岗岩岩体或围岩构 
造裂 隙 中 ，成 矿 流 体 f 急剧下降，且与围岩相互反 
应 以 及 混 合 了 地 壳 流 体 和 大 气 水 ，成矿流体从还原 
状 态 转 换 为 氧 化 状 态 , p H 值 升 髙 ，导 致 锡 石 沉 淀 成
矿 ，待锡石沉淀后，随即黑钨矿开始沉淀形成石英脉 
型钨 锡 矿 。
志 谢 野 外 工 作 中 得 到 了 湖 南 有 色 锡 田 矿 业  
有 限 公 司 的 刘 雪 文 工 程 师 的 大 力 支 持 ;室 内 分 析 测  
试以及计算得到中国科学院地球化学研究所矿床地 
球化学国家重点实验室苏文超研究员和秦朝建老师 
的悉心指导。在此志以最诚挚的感谢。
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